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(54) Liant de coextrusion a base de polyethylene metallocene cogreffe 



(57) La presente invention concerne un liant de 
coextrusion comprenant : 

5 a 35 parties d'un polymere (A) lui-meme constitue 
d'un melange de 80 a 20 parties d'un polyethylene 
metallocene (A1) de densite comprise entre 0,865 
et 0,915 et de 20 a 80 parties d'un polyethylene LL- 
DPE (A2) non metallocene, le melange de (A1) et 
(A2) etant cogreffe par un acide carboxylique insa- 
ture, 

95 a 65 parties d'un polyethylene (B) choisi parmi 
les polyethylenes homo ou copolymeres et les elas- 



tomeres, le melange de (A) et (B) etant tel que : 

• la teneur en acide carboxylique insa- 
ture greffe est comprise entre 30 et 
100000 ppm, 

• le MFI ou indice d'ecoulement a I'etat 
fondu (norme ASTM D 1 238, a 1 90°C, 
sous 2,16 kg) est compris entre 0,1 et 
10 g/10 min. 

La presente invention concerne aussi unestructure mul- 
ticouche. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un liant de coextrusion a base de polyethylene metallocene cogreffe et son 
utilisation pourfaire une structure multicouche ainsi que la structure obtenue. 

5 [0002] L'art anterieur EP 802 207 a deja decrit des Hants a base de polyethylene metallocene et de polypropylene 
cogreffes. Dans cet art anterieur on cogreffe un melange comprenant au moins un polyethylene et au moins un poly- 
propylene de facon a compenser ('augmentation de viscosite du polyethylene par la baisse de viscosite du polypropy- 
lene sous I'effet de I'initiateur radicalaire de greffage. Ceci n'a done rien a voir avec la presente invention dans laquelle 
on cogreffe un melange de deux polyethylenes. 

10 [0003] L'art anterieur WO /97 27259 decrit un liant constitue de (a) un polyethylene de type HDPE, LLDPE, VLDPE 
ou LDPE, (b)5a35% d'un polyethylene metallocene greffeet (c) 0 a 35% d'un elastomere, le polyethylene metallocene 
n'est pas cogreffe. 

[0004] Ces Hants n'ont pas une tenue suffisante a chaud en particulier les emballages multicouches qui contiennent 
ces Hants supportent mal les traitements thermiques et les sollicitations en temperature tels que par exemple la pas- 

*5 teurisation et le soudage a chaud. 

[0005] L'avantage des Hants de la presente invention est de bien resister a ces traitements thermiques et aux diffe- 
rents types de sollicitations en temperature. Un autre avantage des Hants de la presente invention concerne leur fa- 
brication. Ces Hants sont prepares le plus souvent par greffage a I'etat fondu et melange aussi a I'etat fondu et on 
recupere le liant sous forme de granules a la sortie d'une extrudeuse ou de tout autre dispositif equivalent, la deman- 

20 deresse a trouve que cette granulation etait beaucoup plus facile que pour les Hants de l'art anterieur precedent. 
[0006] La presente invention concerne un liant de coextrusion comprenant : 

5 a 35 parties d'un polymere (A) lui-meme constitue d'un melange de 80 a 20 parties d'un polyethylene metallocene 
(A1 ) de densite comprise entre 0,865 et 0,91 5 et de 20 a 80 parties d'un polyethylene LLDPE (A2) non metallocene, 
25 |e melange de (A1) et (A2) etant cogreffe par un acide carboxylique insature, monomere de greffage ; et 

95 a 65 parties d'un polyethylene (B) choisi parmi les polyethylenes homo ou copolymeres et les elastomeres ; le 
melange de (A) et (B) etant tel que : 

la teneur en acide carboxylique insature greffe est comprise entre 30 et 1 0 5 ppm ; 
30 - le MFI ou indice d'ecoulement a I'etat fondu (norme ASTM D 1238, a 1 90°C, sous 2,1 6 kg) est compris entre 0,1 
et 10 g/10 min. 

[0007] Selon un mode de realisation du liant, la densite du polyethylene (A2) est comprise entre 0,900 et 0,950. 
[0008] Selon un mode de realisation du liant, la proportion du monomere de greffage est de 600 a 5000 ppm par 
35 rapport au poids du melange de (A1) et (A2) cogreffes. 

[0009] Selon un mode de realisation du liant, le polyethylene (B) est un LLDPE de densite comprise entre 0,91 0 et 
0,935. 

[0010] L'invention est egalement relative a un liant de coextrusion constitue d'un melange de 80 a 20 parties d'un 
polyethylene metallocene (A1 ) de densite comprise entre 0,865 et 0,915 et de 20 a 80 parties d'un polyethylene LLDPE 
40 (A2) non metallocene, le melange cogreffe de (A1) et (A2) etant par un acide carboxylique insature ; 
le melange de (A1) et (A2) etant tel que : 

la teneur en acide carboxylique insature greffe est comprise entre 30 et 1 0 5 ppm ; 

le MFI ou indice d'ecoulement a I'etat fondu (norme ASTM D 1238, a 1 90°C, sous 2,1 6 kg) est compris entre 0,1 
45 et 10 g/10 min. 

[0011] L'invention a egalement pour objet une structure multicouche comprenant une couche comprenant le liant 
de I'une quelconque des revendications precedentes et directement attachee a celle-ci une couche (E) : 

50 - d'une resine polaire azotee ou oxygenee telle qu'une resine de polyamide, de polycetone aliphatique, de copoly- 
mere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVOH) ou de polyester, ou 
metallique. 

[0012] Selon un mode de realisation de la structure, est directement attachee, du cote du liant, soit une couche (F) 
55 de polyolefine, soit une couche de resine choisie parmi les resines de la couche (E) soit une couche metallique. 

[0013] L'invention a egalement pour objet un corps creux rigide constitue d'une structure telle que decrite prece- 
demment. 

[0014] L'invention concerne aussi une structure comprenant respectivement une couche de polyolefine (F), une 
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couche du liant defini ci-dessus, une couche d'une resine polyamide ou d'un copolymere saponifie d'ethylene et d'ace- 
tate de vinyle (EVOH), une couche du liant defini ci-dessus et une couche de polyolefine (F). 
[0015] Ces structures sont utiles pour fabriquer des emballages souples ou rigides tels que des sachets, des bou- 
teilles ou des containers. On peut fabriquer ces emballages par coextrusion, lamination, coextrusion soufflage. 
5 [001 6] L'invention est aussi utile pour les tuyaux coextrudes et pour les reservoirs d'essence multicouches des auto- 
mobiles. 

[0017] L'invention va maintenant etre decrite en details. 

[0018] S'agissant de (A1), on designe par polyethylene metallocene les polymeres obtenus par copolymerisation 
d'ethylene et d'alpha define telle que par exemple propylene, butene, hexene ou octene en presence d'un catalyseur 

10 monosite constitue generalement d'un atome d'un metal pouvant etre par exemple du zirconium ou du titane et de 
deux molecules cycliques alkyles liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs metallocenes sont habituelle- 
ment composes de deux cycles cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises avec 
des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut 
aussi etre utilise comme metal auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des metaux 

*5 de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la serie des lanthanides peuvent aussi etre utilises. 

[0019] Ces polyethylenes metallocenes peuvent aussi etre caracterises par leu r rapport Mw/Mn <3 etde preference 
< 2 dans lequel Mw et Mn designent respectivement la masse molaire moyenne en poids et la masse molaire moyenne 
en nombre. On designe aussi par polyethylene metallocene ceux ayant un MFR(melt flow ratio ou rapport d'indice de 
fluidite) inferieur a 6,53 et un rapport Mw I Mn superieur a MFR moins 4,63. MFR designe le rapport du MFI 10 (MFI 

20 sous une charge de 10 Kg) au MFI 2 (MFI sous une charge de 2,16 Kg). D'autres polyethylenes metallocenes sont 
definis par un MFR egal ou superieur a 6,13 et un rapport Mw/Mn inferieur ou egal a MFR moins 4,63. 
[0020] Avantageusement la densite de (A1 ) est comprise entre 0,870 et 0,900. 

[0021] S'agissant du polyethylene (A2), c'est un copolymere de I'ethylene et d'une alpha define de type LLDPE 
(polyethylene basse densite lineaire) qui n'est pas d'origine metallocene. Les alpha olefines ont avantageusement de 

25 3 a 30 atomes de carbone. 

[0022] Des exemples d'alpha olefines ayant3 a 30 atomes de carbone comme comonomeres eventuels comprennent 
le propylene, 1 -butene, 1-pentene, 3-methyl-1 -butene, 1 -hexene, 4-methyl-1-pentene, 3-methyl-1-pentene, 1 -octene, 
1-decene, 1-dodecene, 1-tetradecene, 1 -hexadecene, 1-octadecene, 1-eicocene, 1-dococene, 1 -tetracocene, 1-hexa- 
cocene, 1 -octacocene, et 1 -triacontene. Ces alpha olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de deux ou 

30 de plus de deux. 

[0023] La densite de (A2) est avantageusement comprise entre 0,900 et 0,950. Le MFI de (A2) est compris entre 
0,1 et 8 g/10 min ( a 190 °C sous 2,16 Kg). 

[0024] Le melange de (A1) et (A2) est greffe avec un acide carboxylique insature, c'est-a-dire (A1) et (A2) sont 
cogreffes. On ne sortirait pas du cadre de l'invention en utilisant un derive fonctionnel de cet acide 
35 [0025] Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 20 atomes de carbone tels que les acides 
acrylique, methacrylique, maleique, fumarique et itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides comprennent par 
exemple les anhydrides, les derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels metalliques (tels que les 
sels de metaux alcalins) des acides carboxyliques insatures. 

[0026] Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 1 0 atomes de carbone et leurs derives fonctionnels, particu- 

40 lierement leurs anhydrides, sont des monomeres de greffage particulierement preferes. 

[0027] Ces monomeres de greffage comprennent par exemple les acides maleique, fumarique, itaconique, citraco- 
nique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4-methyl-cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo 
(2,2,1 )-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, x-methylbicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les anhydrides malei- 
que, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4-methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-di- 

45 carboxylique, bicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, etx-methylbicyclo(2,2, 1 )hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. 
[0028] Des exemples d'autres monomeres de greffage comprennent des esters alkyliques en C|-C 8 ou des derives 
esters glycidyliques des acides carboxyliques insatures tels que acrylate de methyle, methacrylate de methyle, acrylate 
d'ethyle, methacrylate d'ethyle, acrylate de butyle, methacrylate de butyle, acrylate de glycidyle, methacrylate de gly- 
cidyle, maleate de mono-ethyle, maleate de diethyle, fumarate de monomethyle, fumarate de dimethyle, itaconate de 

50 monomethyle, et itaconate de diethyle ; des derives amides des acides carboxyliques insatures tels que acrylamide, 
meth aery I amide, monoamide maleique, diamide maleique, N-monoethylamide maleique, N,N -diethylamide maleique, 
N-monobutylamide maleique, N,N-dibutylamide maleique, monoamide furamique, diamide furamique, N-monoethyla- 
mide fumarique, N,N-diethylamide fumarique, N-monobutylamide fumarique et N,N-dibutylamide furamique ; des de- 
rives imides des acides carboxyliques insatures tels que maleimide, N-butylmaleimide et N-phenylmaleimide ; et des 

55 sels metalliques d'acides carboxyliques insatures tels que acrylate de sodium, methacrylate de sodium, acrylate de 
potassium, et methacrylate de potassium. On prefere I'anhydride maleique. 

[0029] Divers procedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere de greffage sur le melange de (A1) 
et (A2). Le melange peut contenir les additifs utilises habituellement lors de la mise en oeuvre des polyolefines a des 
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teneurs comprises entre 10 ppm et 5 %, tels que les antioxydants a base de molecules phenoliques substitutes, les 
agents de protections UV , les agents de mise en oeuvre tels que les amides gras, I'acide stearique et ses sels, les 
polymeres fluores connus comme agents pour eviter les defauts d'extrusion , les agents anti- buee a base d'amines, 
les agents anti-bloquants tels que la silice ou le talc, les melanges mattres avec colorants, les agents nucleants entre 
5 autres. 

[0030] Par exemple, ceci peut etre realise en chauffant les polymeres (A1) et (A2) a temperature elevee, environ 
150° a environ 300°C, en presence ou en I'absence d'un solvant avec ou sans initiateur de radicaux. Des solvants 
appropries qui peuvent etre utilises dans cette reaction sont le benzene, toluene, xylene, chlorobenzene, cumene entre 
autres. Des initiateurs de radicaux appropries qui peuvent etre utilises comprennent le t-butyl-hydroperoxyde, cumene- 
10 hydroperoxyde, di-iso-propylbenzene-hydroperoxyde, di-t-butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, dicumylperoxyde, 
1 ,3-bis-(t-butylperoxy-isopropyl)benzene, acetyl-peroxyde, benzoylperoxyde, iso-butyryl-peroxyde, bis-3,5,5-trime- 
thyl-hexanoyl-peroxyde, et methylethyl-cetone-peroxyde. 

[0031] Dans le melange de (A1) et (A2) modifie par greffage obtenu de la fagon susmentionnee, la quantite du 
monomere de greffage peut etre choisie d'une fagon appropriee mais elle est de preference de 0,01 a 1 0 %, mieux de 

15 600 ppm a 5000 ppm, par rapport au poids de (A1) et (A2) greffes. 

[0032] La quantite du monomere greffe est determinee par dosage des fonctions succiniques par spectroscopie 
I RTF. Le MFI de (A) c'est-a-dire de (A1) et (A2) ayant ete cogreffes est avantageusement 0,1a 10g/10min. 
[0033] Quant au polyethylene (B), il s'agit d'un polyethylene homopolymere ou d'un copolymere de I'ethylene avec 
un monomere choisi parmi les alphaolefines, les esters d'acides carboxyliques insatures ou les esters vinyliques d'aci- 

20 des carboxyliques satures. Les alpha defines ont ete definies plus haut. Les esters d'acides carboxyliques insatures 
sont par exemple les (meth)acrylates d'alkyle dont I'alkyle a de 1 a 24 atomes de carbone. Des exemples d'acrylate 
ou methacrylate d'alkyle utilisables sont notamment le methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n- 
butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. Les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures sont par 
exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. (B) peut etre un polyethylene HDPE, LDPE, LLDPE, VLDPE ou un PE 

25 metallocene. 

[0034] (B) peut aussi etre un polymere a caractere elastomerique, c'est-a-dire qu'il peut etre un (i) elastomere au 
sens de ASTM D412, ce qui signifie un materiau qui peut etre etire a temperature ambiante a deux fois sa longueur, 
maintenu ainsi 5 minutes puis revenir a moins de 10 % pres a sa longueur initiale apres avoir ete relache ou (ii) un 
polymere n'ayant pas exactement les caracteristiques precedentes mais pouvant etre etire et revenir sensiblement a 
30 sa longueur initiale. A titre d'exemple on peut citer : 

les EPR (ethylene propylene rubber aussi designes EPM) et les EPDM (ethylene propylene diene), 
les elastomeres styreniques tels que les SBR (styrene -butadiene-rubber), les copolymeres blocs styrene/buta- 
diene/styrene (SBS), les copolymeres blocs styrene/ethylene/butadiene/styrene (SEBS) et les copolymeres blocs 
35 styrene/isoprene/styrene (SIS). 

[0035] Avantageusement, (B) est un polyethylene LLDPE de densite comprise entre 0,91 0 et 0,935 ou bien un PEHD 
de densite comprise entre 0,935 et 0,950. 

[0036] Avantageusement, les proportions de (A) et (B) sont respectivement 1 0 a 30 parties de (A) pour 90 a 70 de (B). 
40 [0037] Selon une deuxieme forme, I'invention concerne une composition constitute du seul melange de (A1 ) et (A2) 
cogreffes destinee a etre diluee dans un polyethylene ou un elastomere (B). En effet, la demanderesse a decouvert 
qu'on pouvait ajuster la concentration du liant final (c'est a dire melange de (A) et (B)) selon les differents usages a 
partir de (A) par compoundage ou melange de granules avec (B). 

[0038] Les Hants de I'invention sont utiles pour les structures multicouches comme par exemple les films, les feuilles, 
45 les tubes et les corps creux tels que les reservoirs d'essence. 

[0039] La structure multicouche de la presente invention comprend la couche comprenant le liant precedent, et une 
couche (E) de resine polaire oxygenee ou azotee, ou une couche metallique. 

[0040] Des exemples de resines polaires preferees dans la couche autre que le liant sont les resines de polyamide, 
une polycetone aliphatique, un copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, et les polyesters. 

so [0041 ] Plus specifiquement, elles comprennent des polyamides synthetiques a longue chaTne ayant des motifs struc- 
tured du groupe amide dans la chaTne principale, tels que le PA-6, PA-6,6, PA-6,10, PA-11 , PA-6/6,6 et le PA-12 ; un 
copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle ayant un degre de saponification d'environ 90 a 1 00 % en moles, 
obtenu en saponifiant un copolymere ethylene/acetate de vinyle ayant une teneur en ethylene d'environ 15 a environ 
60 % en moles ; des polyesters tels que le polyethylene-terephtalate, le polybutylene-terephtalate, le polyethylene 

55 naphtenate , des melanges de ces resines, ou encore des polyesters aromatiques comme les cristaux liquides poly- 
meres. 

[0042] La couche metallique peut etre par exemple une feuille, une pellicule ou une feuille d'un metal tel que I'alu- 
minium, le fer, le cuivre, retain et le nickel, ou un alliage contenant au moins un de ces metaux comme constituant 
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principal. L'epaisseur de la pellicule ou de la feuille peut etre convenablement choisie et elle est par exemple d'environ 
0,01 a environ 0,2 mm. II est de pratique courante de degraisser la surface de la couche metallique avant de laminer 
sur elle le liantde I'invention. La couche de resine polaire oxygenee ou azotee (E) peutconteniregalementdes additifs 
connus en quantite classique. 

[0043] L'invention concerne aussi une structure comprenant respectivement une couche (F) de polyolefine une cou- 
che du liant de l'invention et soit une couche (E) de resine polaire azotee ou oxygenee soit une couche metallique. 
[0044] Les differentes couches des structures de l'invention peuvent contenir des additifs tels que des charges, des 
stabilisants, des agents glissants, des agents antistatiques, des ignifugeants. 

[0045] Les structures de l'invention peuvent etre fabriquees par des procedes connus de coextrusion, d'extrusion 
soufflage, de la technique des thermoplastiques. 

[0046] Les tableaux 1 et 2, ci-dessous, regroupent des compositions de Hants, les pourcentages etant des pour- 
centages en poids. 

[0047] En comparant les valeurs de force de pelage du tableau 1 , on constate que I'exemple 4, selon l'invention, 
a des proprietes adhesives a 23°C meilleures que les comparatifs 2 et 3 et des proprietes adhesives identiques ou 
superieures aux proprietes adhesives des comparatifs 1 a 3 dans une gamme de temperatures allant de 50 a 90°C. 
[0048] En comparant les valeurs de force de pelage du tableau 2, on constate que I'exemple 8, selon l'invention, 
a des proprietes adhesives a 23°C et 50°C meilleures que les comparatifs 6 et 7 et des proprietes adhesives supe- 
rieures aux proprietes adhesives des comparatifs 5 a 7 dans une gamme de temperatures allant de 70 a 90°C. 
[0049] On conclue que le cogreffage d'un melange des deux types de PE (metallocene et non metallocene) permet, 
parsynergie, une amelioration des proprietes adhesives des liants. 
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Revendi cations 

1 . Liant de coextrusion comprenant : 

5 a 35 parties d'un polymere (A) lui-meme constitue d'un melange de 80 a 20 parties d'un polyethylene me- 
tallocene (A1) de densite comprise entre 0,865 et 0,915 et de 20 a 80 parties d'un polyethylene LLDPE (A2) 
non metallocene, le melange de (A1 ) et (A2) etant cogreffe par un acide carboxylique insature, monomere de 
greffage , et 

95 a 65 parties d'un polyethylene (B) choisi parmi les polyethylenes homo ou copolymeres et les elastomeres ; 
le melange de (A) et (B) etant tel que : 

la teneur en acide carboxylique insature greffe est comprise entre 30 et 1 0 5 ppm ; 

le MFI ou indice d'ecoulement a I'etat fondu (norme ASTM D 1 238, a 1 90°C, sous 2,16 kg) est compris entre 
0,1 et 10 g/10 min. 

2. Liant selon la revendication 1 dans lequel la densite du polyethylene (A2) est comprise entre 0,900 et 0,950. 

3. Liant selon I'une quelconque des revendications precedentes dans lequel la proportion du monomere de greffage 
est de 600 a 5000 ppm par rapport au poids du melange de (A1) et (A2) cogreffes. 

4. Liant selon I'une quelconque des revendications precedentes dans lequel le polyethylene (B) est un LLDPE de 
densite comprise entre 0,91 0 et 0,935. 

5. Liant de coextrusion constitue d'un melange de 80 a 20 parties d'un polyethylene metallocene (A1) de densite 
comprise entre 0,865 et 0,915 et de 20 a 80 parties d'un polyethylene LLDPE (A2) non metallocene, le melange 
de (A1) et (A2) etant cogreffe par un acide carboxylique insature ; le melange de (A1) et (A2) etant tel que : 

la teneur en acide carboxylique insature greffe est comprise entre 30 et 1 0 5 ppm ; 

le MFI ou indice d'ecoulement a I'etat fondu (norme ASTM D 1 238, a 1 90°C, sous 2,16 kg) est compris entre 
0,1 et 10 g/10 min. 

6. Structure multicouche comprenant une couche comprenant le liant de I'une quelconque des revendications pre- 
cedentes et directement attachee a celle-ci une couche (E) : 

d'une resine polaire azotee ou oxygenee telle qu'une resine de polyamide, de polycetone aliphatique, de 

copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVOH) ou de polyester, ou 

metallique. 

7. Structure selon la revendication 6 dans laquelle est directement attachee, du cote du liant, soit une couche (F) de 
polyolefine, soit une couche de resine choisie parmi les resines de la couche (E) soit une couche metallique. 

8. Corps creux rigide constitue d'une structure selon I'une quelconque des revendications 6 a 7. 



8 



EP 1 136 536 A1 




Office europ*en RAppORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

de s brevets 



NumGro de la demand© 

EP 01 40 0699 



DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



C ate gone 



p.x 



A.D 



A 



A,D 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



EP 1 022 310 A (ATOCHEM ELF SA) 
26 jut llet 2000 (2000-07-26) 

* revendication 1; exemple 1 * 

W0 97 27259 A (DU PONT) 

31 julllet 1997 (1997-07-31) 

* page 3, ligne 27 - page 12, ligne 34 



EP 0 742 236 A (ATOCHEM ELF SA) 

13 novembre 1996 (1996-11-13) 

* page 2, ligne 50 - page 3, ligne 



40 * 



EP 0 791 628 A (MITSUI PETROCHEMICAL IND) 
27 aout 1997 (1997-08-27) 

* page 21, ligne 50 - page 22, ligne 1 * 

* page 22, ligne 29 - ligne 39 * 



EP 0 802 207 A (ATOCHEM ELF SA) 

22 octobre 1997 (1997-10-22) 

* page 2, ligne 35 - page 4 T ligne 



20 * 



Le present rapport a ete etabli pour toutes les revendications 



Revendication 
concernee 



1-8 



1-8 



1-8 



1-8 



Lieu d© la recherche 

LA HAYE 



1-8 



Date cf achievement de la jecharche 



3 juillet 2001 



CLASS EMENT DE LA 
DEMANDE (lntCI.7) 



C09J123/02 
C09D123/16 



DOW A f WES TECHWGUES 
RECHERCHES (lntCI.7) 



C09J 
C09D 



Examinalesur 



Schmidt, H 



CATEGOBIE DES DOCUMENTS CITES 



X : particuliererneiKt pertinent a lui seul 

Y : particulierernent pertinent en corn binai sort avec un 

aut re document de la rneme categorie 
A : arriere - plan lectin oiogtque 
O: divulgation non-ecrite 
P : document intercalate 



T : theorto ou principe a la base de f Invention 
E : document de brevet anteneur, ma« public a la 

date de depot ou apres cette date 
D cite dans la demande 
I : cite pour d'autres raisons 

& : mernbre de la mfime famille. document correspondant 



9 



EP 1 136 536 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. EP 01 40 0699 



La presents annexe indique les membres de la famille de brevets relatlfs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche europeenne vise ci-dessus. 

Lesdits members sont contenus au fichier informatique de I'Office europeen des brevets a la date du 

Les renseignements fouimis sont donnas a titre indicatrf et n'engagentpas la responsabilitede I'Office europeen des brevets. 

03-07-2001 



Document brevet cite 




Date de 




Membre^sfc de la 




PVitP Hp- 


au rapport de recherche 




publication 




famille de brevet; s 


) 


publication 


EP 1022310 A 


26 


^07-2000 


FR 


2788528 


A 


pi -07-200(1 








JP 


2000219792 


A 




WO 9727259 A 


31 


-07-1997 


AU 


16921 97 


A 


90-08-1 QQ7 








CA 


2243327 


A 


Ji V / 133/ 








DE 


69702114 


D 


29-06-2000 








DE 


69702114 


T 


01-02-2001 








EP 


0876438 


A 


11-11-1 QQA 


EP 0742236 A 


13 


-11-1996 

X JL Jl J^v 


CA 


2176070 


A 


lu 11 1 








CN 


1285273 


A 


28-02-2001 








CN 


1143102 


A 


19-02-1997 








JP 


3113815 


B 


04-12-2000 








JP 


8325425 


A 


10-12-1996 








KR 


244056 


B 


01-02-2000 








NO 


962102 


A 


03-12-1996 


EP 0791628 A 


27- 


-08-1997 


JP 


9077923 


A 


25-03-1997 








JP 


9077924 


A 


25-03-1997 








JP 


9087603 


A 


31-03-1997 








US 


6183863 


B 


06-02-2001 








CA 


2205012 


A 


20-03-1997 








CN 


1165531 


A 


19-11-1997 








WO 


9710297 


A 


20-03-1997 


EP 0802207 A 




-10-1997 


CA 


2203178 


A 


19-10-1997 








CN 


1167802 


A 


17-12-1997 








JP 


10067863 


A 


10-03-1998 








KR 


244064 


B 


01-02-2000 





Pour tout renseignement concemant cette annexe : voir Journal Officiel de r Office europeen des brevets, No. 12/82 



10 



